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Procede de realisation en continu par technique papetiere de bandes 
minces poreuses et produits obtenus, notamment electrodes pour piles 
a combustible. 



La presente invention a pour objet un procede de fabrication 
5 de bandes minces, poreuses, en continu, notamment par une technique 
papetiere, 

Elle vise egalement le produit obtenu en mettant en oeuvre 
ledit procede, notamment des electrodes pour piles a combustible. 

La Demanderesse a eu done I'idee de mettre en oeuvre une technique 
10 papetiere dans le but de realiser selon une cadence Indus trielle 

et en. continu des bandes minces, poreuses, pouvant comporter plusieurs 
couches de tres faibles epaisseurs, sans utilisation '^e p^-o^uit?^ 
porophores, I'eau etant le seul agent dispersif utilise. 

A titre purement illustratif mais nullement limitatif le procede 
15 selon 1' invention est mis en oeuvre pour-, jfabri que r des electrodes 
pour generateurs electrochimiques et notanunent pour piles a combus- 
tibles . r r.- ■ :r- . ' 

L' invention a done pour obJet un precede-* de"-5*abrica ti on en 
continu de bandes minces, poreuses, comportant au moins une couche, 
20 caracterise par le^. fait qvie^uccessivement '* 

- on prepare une dispersion aqueuse. de fibres du m'at^riau constituant 
lesdites bandes,. et notamment d'un liant \ . ' - l * 

- on etale cette dispersion sous forme de couche^' - . ^'^''^ * t • 

- on elimine au.moijis en.,partie I'eau de la dispersion -* " 
25 - on seche" " ^ ...... ^ -V'^'- 

- on effectue la mise a epaisseur desiree, ladite -epais^eur pouvant 
etre ihrerieure a quelques dizaines de micronsv, J * 

■ D'autres caracteristiques et avantages- der-1' invention ressortent 
de la description qui suit .donnee a titre d^exemple- purement illustratif 
30 mais nullement limitatif en reference a 1» unique figure annexee qui 
represente tres schematiquement une machine utilisee pour la mise 
en oeuvre du procede selon 1' invention. 

Le produit de depart est done une dispersion dans de I'eau 
de fibres de carbone et d^un liant tel que le polytetraf luorethylene 
35 (PTFE), ledit liant etant plus precisement precipite sur les fibres 
de carbone. 
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En 36 referant a la figure annexee, on a repreaente en 1 un 
recipient dans lequel on realise au prealable ladite dispersion. 
Celle-ci est alors transferee a un dispositif d' alimentation 2, 
acheminee puis etalee sur la table filtrante 3 de la machine. Sur 
5 cette table filtrante 3 il Y a tout d»abord une premiere elimination 
d'eau par gravite suivie d'une deuxieme elimination par un dispositif 
d' aspiration (non represente) ; 11 en resulte la formation d*une 
bande 5 dont une partie de I'eau residuelle est eliminee dans la 
section des presses 4, la bande 5 etant alors acheminee dans deux 

10 sechoirs successifs 6 et 7 ou la presque totalite de I'eau disparait. 
Enfin la bande est mise a I'epaisseur desiree par passage a froid 
entre deux rouleaux 8 notamment. 

Event uelleraent elle est acheminee vers un four 12 ou le frittage 
du PTFE peut etre effectue. 

15 On obtient done une bande tres mince, a porosite ajustable, 

a Gonduotibilite electronique elevee et cela en utilisant un taux 
de fibres de carbone peu eleve . tout en presentant une bonne resistance 
mecanique. Pour fixer les idees , avec une dispersion aqueuse de 7 
a ^5% de fibres de carbone pour 93 a 85$ de PTFE on a obtenu les 

20 caracteristiques suivantes : 
Porosite : 60% 

Resistivite longitudinale : 0,1 a 0,03 ohm. cm. 
Epaisseur inferieure a 100 microns. 

Par ailleurs, les caracteristiques et avantages.du precede 
25 selon 1' invention doivent etre soulignes .' 

L'eau est le seal liquide utilise dans le milieu dispersif , 
lequel renferme un produit hydrophobe en 1^ occurrence le PTFE. 

* L'ajustement de I'epaisseur peut etre effectue en jouant uni- 
quement sur la distance mutuelle des rouleaux 8 sans aucun chauffage. 
30 La porosite peut etre de meme ajustee par simple reglage du debit 
de dispersion et de la Vitesse de rotation des cylindres 8, sans 
utilisation de produits porophores . 

En outre il faut remarquer que la formation de la bande mince 
3' effectue a I'etat humide notamment sur la table filtrante 3, d'ou 
35 il resulte la possibilite de realiser des bandes multicouches . 

A cet effet, en se reportant au dessin annexe il suffira de 
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prevoir un deuxieme dispositif d» al±met.it;ation 9 eh aval du premier 
alimente par une dispersion convenable contenue dans un deuxieme 
recipient 10. On notera en outre que la raise en oeuvre d'un liant 
tel que le PTFE permet precisement de realiser a temperature ambiante 
5 toutes ces operations, et cela sans briser les fibres de carbone. 

Une autre caracteristique importante de 1» invention decoule 
du fait que la feuille 5 presents meme a I'etat humide une bonne 
cohesion ce qui permet, comme expose ci-dessus , de l»utiliser comme 
support pour d'autres couches successives de composition et de pro- 
10 prietes differentes, elaborees d»ailleurs en meme temps, ces couches 
etant elles-memes tres minces soit lane epaissevr inferieure a 20 
microns . 

On va done decrire a titre d'exemple nullement limitatif la 
fabrication d'une electrode a deux couches pour pile a combustible, 
15 L^electrode comporte done une couche d'arret et une couche catalytique. 
On rappelle que la couche d'arret qui est conductrice assure 
le transfert electronique de la couche active au collecteur de la 
pile tout en permettant grace a sa porosite, aux reactifs gazeux, 
par exemple I'hydrogene ou I'air, d'atteindre par diffusion ladite 
20 couche catalytique sous faible pression d* alimentation. 

De plus grace a son hydrophobie, la couche d'arret permet de 
localiser 1' interface liquide-gaz au sein de la couche active. 

En ce qui concerne maintenant la couche active ou catalytique, 
elle permet grace a sa conductivite le transfert electronique des 
25 zones reactionnelles vers le collecteur, a travers la couche d'arret 
tout en assurant la diffusion ionique vers les zones reactionnelles 
ou a partir de ces dernieres, ainsi que I'apport en reactifs et cela 
par suite de sa porosite notamment. 

Bien entendu elle presente une activite catalytique vis-a-vis 
30 du processus electrochimique . 

Pour fabriquer de tel les couches on opere done comme precedemment 
indique, en utilisant les deux dispositif s d' alimentation 2 et 9- 

Plus precisement le dispositif 2 deverse la premiere dispersion 
sur laquelle le dispositif 9 deverse la seconde. II faut noter que 
35 la premiere couche se forme alors qu'un film d'eau la recouvre encore, 
A ce moment on deverse done la deuxieme dispersion dont la composition 
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est differente. Certains de ses elements vont se meler a la premiere 
couche dont la porosite est enaore ijnportante, et cela sans la detruire, 
ce qui permettra par la suite uiie c^oytesion amelioree entre les deux 
couches. En outre on remarque que la vitesse de filtration de I'eau 
5 a travers la premiere couche est suffisante pour que I'on puisse 

deposer une troisieme couche sur la deuxieme, et que 1' ensemble puisse 
atteindre la section des presses 4 sans aucun support mecanique, 
et sans deterioration. 

Les couches ainsi obtenues simultanement peuvent presenter 

10 de tres faibles epaisseurs, de I'ordre de quelques microns, en outre 
elles se revelent homogenes, et sans aucune solution de continuite 
entre les .couches. 

De telles electrodes bicouche peuvent etre aisement integrees 
dans des structures de piles a combustible du type f iltre-presse 

15 par exemple du type de celle decrite par la Demanderesse dans la 
demande n° 74.02.516 du 25 Janvier 1974 pour "Nouvelle structure 
et nouveau systeme de pile a combustible notamment pour combustible 
carbone et air atmospherique" , piles dans lesquelles la collection 
du courant peut etre assuree au moyen de colleoteurs a points ou 

20 a lignes distants entre eux de quelques millimetres, par exemple, 
par un collecteur gaufre bipolaire. 

Generalement un tel collecteur peut etre constitue de n'importe 
quelle matiere conductrice, avantageusement d'une feuille de matiere 
plastique chargee de fibres conductrices , notamment de fibres de 

25 carbone. Le contact entre le collecteur et 1* electrode est assure 

soit par pression, de preference par soudure ou par collage au moyen 
d'une colle conductrice, de preference une resine epoxy chargee de 
carbone. 

La Demanderesse a d'ailleurs constate avec surprise qu'un tel 
30 mode de prelevement de courant sur des electrodes telles que realisees 
conformement au precede selon 1' invention et comportant un taux eleve 

2 

de PTFE permet d'obtenir des densites de courant de I'ordre de 300mA /cm 
pour I'hydrogene et 200mA/cm^ pour I'air. 

On va maintenant preciser quelques caracteristiques d' electrodes 
35 obtenues en mettant en oeuvre le precede selon 1' invention. 
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Exemple 1 

La couche d» arret d'epaisseur 150 microns comports 7 a ^5 % 
de fibres de carbone et 93 a 35% de PTFE. Sa porosite est de 30 a 
60% et sa resistivite de 0,04 a 0,1 ohm. cm. 

La couche catalytique presente une epaisseur de 20 microns 
et une composition de 60% de PTFE et 40% de carbone catalyse ou non. 

On peut eventuellement prevoir une troisieme couche poreuse, 
hydrophile jouant le role de membrane ou de piege a reactif chimique. 
Exemple 2 

La couche d' arret presente une epaisseur de 77 microns et la 
couche catalytique une epaisseur de 23 microns. Sa teneur en platine 
est de 150 microgramraes/cm , sa resistivite de 0,38 ohm. cm et sa 
porosite de I'ordre de 50%. 
Exemple 3 

La couche d» arret comport e 12% de fibres de carbone et 88% 
de PTFE, la couche catalytique comporte 60% de PTFE et 40% de carbone 
a 20% de platine 

Les epaisseurs relatives de ces couches sont de 200 microns 
et 50 microns respectivement . 

On prevoit une troisieme couche inerte, hydrophile comportant 
des fibres d'amiante. Son epaisseur est de 17 microns. 

On notera que les couches catalytique et d' arret peuvent comporter 
de 20 a 99% de PTFE. 

Bien entendu, 1^ invention n'est nullement limitee aux modes 
de realisation decrits qui n'ont ete donnes qu'a titre d' exemple, 
mais elle en couvre au contraire toutes les variantes. 

En particulier, 1» invention n'est nullement limitee a la realisa- 
tion d' electrodes pour pile a combustible, mais elle pourrait etre 
utilisee pour fabriquer par exemple des bandes chauffantes, des 
membranes di verses, des f litres, des pieges a especes chimiques ou 
des Gomposants de reacteur chimique. 
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REVENDICATIONS 

1/ Precede de fabrication en continu de bandes minces, poreuses, 
Gomportant au moins une couche, caracterise par le fait que succes- 
aivement 

5 - on prepare une dispersion aqueuse de fibres du materiau constituant 
lesdites bandes, et notamment d'un liant. 

- on etale cette dispersion sous forme de couche 

- on elimine au moins en partie I'eau de la dispersion 

- on seche 

10 - on ef fectue la mise a l^epaisseur desiree, ladite epaisseur pouvant 
etre inferieure a quelques dizaines de microns, 

2/ Precede ;^elon la revendication 1 , caracterise par le fait que 

la porosite de ladite bande est ajustee a une valeur predeterminee 

par reglage notamment du debit de dispersion et de la vitesse d'entrai- 

15 nement de la bande, sans utilisation de produits porophores . 

3/ Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise par 
le fait que I'on realise des bandes multicouches en etalant des 
dispersions les unes sur les autres avant elimination de I'eau. 
4/ Procede selon la revendication 3t caracterise par le fait que 

20 ladite bande comporte deux couches, a savoir une premiere couche 
dite couche d' arret et une deuxieme couche dite couche catalytique 
cette bande etant apte a etre mise en oeuvre comme electrode de pile 
a combustible. 

5/ Precede selon la revendication 4, caracterise par le fait que 
25 ladite bande comporte en outre une troisieme couche realisee de 
preference en une matiere hydrophile. 

6/ Procede selon I'une des revendications 4 ou 5, caracterise par 
le fait que ladite couche d' arret comporte du carbone et un liant, 
7/ Procede selon I'une des revendications 4 ou 5, caracterise par 
30 le fait que ladite couche catalytique comporte un catalyseur et un 
liant. 

8/ Procede selon I'une des revendications 6 ou 7, caracterise par 
le fait que ledit liant est du polytetraf lucre thylene mis en oeuvre 
en proportion ponderale de 20 a 99% sensiblement , 
35 9/ Dispositif apte a la mise en oeuvre du procede selon l*une des 
revendications precedentes . 
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10/ Electrode pour pile a combustible obtenue par mise en oeuvre 
du precede selon l*une des revendications 1 a 8. 
11/ Pile a combustible comportant au moins une electrode selon la 
revendication 10, caracterisee par le fait que le prelevement du 
5 courant est effectue par points ou par lignes mutuellement espaces 
d^une distance de I'ordre du millimetre au moyen d»au moins un 
collecteur a conductivite electronique. 
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